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® Verbundmembranen, Verlahren zu ihrer Herstellung und Ihre Verwendung. 
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Vorbundmembranon, Vorfahrcn zu ihror Horslollung und ihra Verwendung 

Dio Erfindung belrifft nouo Vorbundmembranen. Verfahron zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 
zur Ablrennung von gegebenontalla mil Nioderalkylreslen. Hydroxyl. Chlor oder Brom substituierten Benzo- 
len aus ihren Gemischen mit aliphatlschcn und/odor cycloaliphatischan Kohlenwassertoffen. Alkoholen, 
Ethern, Ketonen und/odar CarbonsSureostorn oder aus Abwasser. 

£ Membranen konnen zur Trennung von Sloffgomlschcn durcti Permeation eingesetzt warden. Hierbel 

kann beispielsweise so vorgsgangen werdon. dafl oin Stoffgemisch In flUsslger Phase (Kood-Losung) an 
oine Sello dor Mombran herangolUhrt wird und oin Sloff darmja, oino Loatimrnto Qruppo von Slollon dnraua 
odor oin Qoinlsch. welchos an dam einen Sloff oder an der boatimmton Gruppe von Stoffen angereichorl 
ist, an der anderen Seite der Membran obonfalls flOssig entnommon wird (Pormeation im engeren Sinne). 

to Oer durcfi die Membran hindurchgelrotone und an der anderen Sella wiedor aufgofangono Sloff oder das 

* beachriebene Stoffgemisch wird Permeat genannt. Man kann jedoch beispielsweise auch so vorgehen, dafl 
das Feed in flLissiger oder gasformlger Form, bevorzugt in flQsslger Form, an die eine Selle der Membran 
herangebracht wird und das Permeat auf der anderen Seite in dampfformlgar Form entnommen und danach 
kondenstert wird (Pervaporalion). 

rs Solche Permeationsvorgange sind wertvolle ErgSnzungen zu anderen Verfahren der Stofftrennung. wle 
der Destination oder der Absorption. Insbesondere bel der Trennung azeolrop siedender Slolfgemische 
kann die Permeation, speziell die Porvaporation. wertvolle Diensle leislen. 

Es hat bisher viele Versuche gegobon. Membranen aus verschiedenen Polymsrmaterialien einzeinen 
speziellen Zwecken enzupassen. So 1st aus US 2.953.520 bekannt. aus einem azeotropen Benzol/Melhanol- 

20 Gomisch mit Hllfo oiner nicht pordson plastischen Membran aus Polyethylene Benzol im Permeat anzurei- 
chcrn und dadurch weitgehend abzutronnen. Ferner Ist aus US 3.770.970 bekannt. die beiden aromalischen 
Verbindungen Slyrol und Ethylbenzol mil Hilfe einer Membran aus bestimmten Polyurethanelastomeren so 
zu trennen, dafl SlyrdI Im Permeat angereichorl wird. Aus DE-PS 26 27 629 Ist femer bekannt. mit Hilfe von 
Polyurethanmombranon Benzol und Aikylbenzole von aliphaiischen Kohlenwasserstoffen. cycloaliphatischen 

25 Kohlenwasserstoffon, Alkoholon. Ethorn und Carbonsaurecstorn abzutrennen. 

Es wurdo nun Oberraschend gofundon. dafl man mil dor im folgcnden beschriebenen Verbundmembran 
dio Ablrennung von gegebenonfalls mit Nioderalkylreslen. Hydroxyl. Chlor oder Brorh substituierten Benzo- 
len aus ihren Gemischen mil aliphaiischen und/oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffen. Aikohlen. 
Elhern, Ketonen und/oder Carbonsaureestern oder aus Abwasser gegenUber den in DE-PS 26 27 629 

30 boschriGbenen Polyurelhanmembranon weaontlich vorbocsorn kann, woboi dioso vorbcsscrten Trenneffokte 
insbesondere Im Bcroich von Gomischon mil niodrlgom Aroma ten g eh a It doullich wordon. 
Die Erfindung botrilft dahor Vcfbundmombfanon, bostohond aus 

i) oiner makroporosen, FUllslofl onthaltonden Mombran aus mindostons zwol unvortraglichon Polymo- 
ren und 

35 ii) einer auf i) angobrachlen porenfrelen Polyurelhan(PU)membran. 

Die makropordse Membran nach i) bestoht aus mindestens zwei Polymeren, die in Losung unvertrag- 
lich .sind, d.h.. in einer gemeinsamon Ldsung zur Phasentrennung fUhren. Naheres Uber enlmischende, 
unvertr^gltche Polymersysteme ist der Monographio Paul J. Rory. Principles of Polymer Chemistry. Uhaca. 

40 N.Y.. (1953), zu enlnohmen. Durch Endlspergiercn von unlosllchen Fullsloffen in diese inslafalle Mischung 
wird dIese in eine stabile homogene Dispersion Ubergefuhrt. Diese Dispersion wird dann ats GiefllSsung auf 
eine Unterlage aufgetragen. Durch eine Fallungskoagulatlon. auch Phaseninversion genannt, wird aus dieser 
Giefllosung die makropordse, Fullstoff enthaltende Membran nach i) hergeslellt, Diese Technologie der 
Phaseninversion ist bekannt. beisplolsweise aus H. Strathmann, Trennungen von molekularen Mischungen 

45 mil Hilfe synthoiischer Membranen, Stoinkopf-Veriag, Darmstadt (1979) und D. R. Uoyds, Materials Science 
of Synthotic Membranes. ACS Symp. Ser. 269. Washington D.C, (1085). 

In diesen Schritton sind auch die lypischon Mombranstrukturen boschriobon. die bei dor FiiIIur>g3koegu- 
lation erhaltan werden. Es handolt sich etots um asymmotrischo Membranstmkturen mit einer dichteren 
Polymorhaut an der Membranoborfiache und fioheren Porositaten Im Membraninneren. Die Porenstruktur 

50 kann je nach Rezepiur der Gle/JIdsung fingorartig odor schaumartig soln. Durch die Ausbildung dor 
dichteren Polymertiaut an dor Mombranoborlltlcho Bind dio Porondurchmossor der konventionollen Mom- 
braiwn beschrfinkl und Obsrschrolton In dor Rogol Worto von oiwo 8-10 um nIcht. 

Bel der Herstellung von F^IIungskoagulailonsmombranon konvontioncllcr Art gohl man von homogenen 
Polymergieflltisungen aus, da ansonsten instabile Membranen orhalton wurdon. Aus diosom Grund ontslo- 
hen typische Membrangioflldsungen aus einem Polymer und einem LoBungsmlttol bzw. Ldsungsmitlclgc- 
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misch (boispiolswGfso Polyamld In Olmelhylacetamid Oder Celtuloaoacotat in Ac o ton/Form ami d>. 

Es hat schon Versuche gegeben, durch spezieile Rszepturen der Polymergiefllosungen Membranen mit 
erhohten PGrmeabllitaten herzuslellen. So sind in Chem. Pro. Res. Dev. 22 (1963). 320-326 oder in DE-OS 
31 49 976 Membranen besc^rlebe^, zu deren Herstellung Polymergiefllfisungen eingesotzt wurden. die 

5 wassedostiche Polymere wie Polyvinylpyrrolidon enthatten. die bel der Koagulatlon In Wasser herausgslost 
werden und dadurch zu vergroflerten Poren fuhren. Es sind euch Membranen aus Polymergemischen 
beschrieben worden. Die Rezepturen der entsprechenden GieOldsungon sind jedoch so aufgebaut. da/3 
aufgrund der Ldsllchkeilsparameter homogeno Polymerlosungen erhalten werden. Boispielsweise werden in 
EP 66 408 Membranen aus einem Gemisch von Celluloseacetat und Polymethylmethacrylal beschrieben. 

10 die gegonOber den konventionellen Membranen aus einem Polymer erhfihte Permeabililaten aufweisen. 
Man 1st hierbel jedoch aut Polymerkomblnationen mit aiinlichen L6slichkoitsparametern aowie auf bestimm- 
to. sohr ongo Mischungsverhflltnisso angowieson. 

Uberraschenderwelse wurde nun gefunden. dafl makroportise Mambranon aus an sich unvertraglichen 
und nicht mischbaren Polymeren. die In jedem boliebigen Mischungsverhallnis zu homogenon Gieflibsun- 

JC gen verarbeilet werden kOnnen, wenn bestimmte unliisliche Fullstoffe eindlspergiert werden, im Vertound 
mit darauf angebrachten porenfreien PGlyurethan(PU)membranen die eingangs erwahnten bessoron Trenn- 
cffekte aufzoigen. 

Wordon bcispielswoise elne 20 gew. -%igo LdsufX] von Polyurethan in Dimethylformamid (PU/DMF- 
Losung) und eine 20 gew. -Volge Ldsung von Polyacrylnlt/il In Dimethylforrriomid (PAN/DMF-L5aung) untor 

20 RUhren vermischt. so kommt cs nach kurzem Slehen zur Phasenseparalion. Derartige Gemischo sind 
instabil und ais GiefllcJsungcn fUr die Membranhersteliung nidit geeignel. Vereinigt man dogogcn diosolbon 
Polymer/OMP-Losungen unter glelchzelligem oder nachtraglichem Eindispergleren von FUllstoffen. bei- 
splelswoiso von Talkum. so ortiait man hurnogene, stabile Giofliosungon. die fur die Mombranhorstellung 
nach der Methode dor FSIIungskoagulation geeignet sind. 

26 Die aus derartigen Gleflltisungen hergestelllen Membranen zoigon im Vorglolch zu den bekannten 
deutlich grti3ero Poren aft der Oberflciche urKi eine sehr viel hdhere GosamtporositSt. 

WIe die elektronenmikroskopischon Aufnahmon vom Qucrachnitt diocor Polymormombranen zelgen, 
handell es sich um SUukluren mit einem filzartigen Aufbau. wahrond dor asymmetrisdie Strukturaufbau der 
dichteren Polymerhaut an der Membranoberflache fast vollstandig zuruckgedrangt ist. An der Membran- 

30 oberfiache sind bei einer Membran der cbigen Rezeptur durchschnittlicho Porendurchmesser von bis zu 30 
um zu erkennen. 

Die zur Herstellung derartlger Mcmbranmalrlzon orfordorlichen Polyinofgioflliisungcn mOsson die 
folgenden Bedingungen erfullen: 

a) Die Losungen der einzelnen Polymerkomponenten dUrfen nicht miteinander mischbar seln. Bei 
35 mischbaren Systemen werden in Analogie zu konventionellen Giefllosungen feinporose Membranstrukturen 

mit ausgepragter asymmelrlscher Struktur erhalten. 

b) Die LSsungsmittol dor oinzelnen Polymorkompononlen mOssen miteinander mlischbar soin. 

c) Um die nicht mischbaren Polymerkomponenten in homogene Gieflldsungen zu UborfUhren. 
mussen geeignete unlosliche, boispielsweise anorganische Fullstofle, eindispergiert werden. 

40 

Die Art dos FUllstoffes kann in manchen Fallen wichtig sein fl)r die StabilitSt und Homogenitat der 
Gle/Jlosung. Wahrend boispielsweise GieDISsungen aus PU/PAN-Gemischen mil Tllandloxid (Ti02 RKB2®, 
Bayer AG) oder Barlumsulfat (Blanc Fixo Mikron®. Sachlleben) mit speziflschen OberilSchen von etwa 3 m^ 
fg (TeilchengrSfle olwa 0,5-1,0 um) bozOglich der SUbilitat und Homogenitfit wenlger gOnstig sind, zeigen 
45 Losungen aus dem aelben Polymergemlsch mit Talkum {Talkum AT 1, Norwegian Talc) eine gute 
Homogenitat und Dlsperslonsstabilitdt. 

Ahnllcho gute Ergebnisso konnten auch mit sehr feinkflrnigcn FUllstoften mil grofJer speziflscher 
Obertiache erhallen werden. beispielswelso mit Titandloxld Degussa P25 (etwa 40 /g) oder Siliciumdio- 
xld Aerosii 200® Degussa (200 m^ /g). Auch Gemlsche von TaJkum mit Barium sulfal oder Talkum mit TiOa 
50 RKB2® bzw. Titandioxid P250, Degussa, mil Bariumsulfat fOhron zu geeignelen Giefllosungen. Auch durch 
Elndispergieren von mikrokristaillner Cellulose (boispielsweise Arbocei B E 600/30 ®. J. Rettenmaier & 
Sdhne) konnten geeignete GieiJIdsungen hergestelll werden. Weltere geeignete FGIIstoffe sind CaCOs. 
MgCOa. ZnO sowie Eisenoxide. 

Die Funktion und Wirkung des Fiillstofis ist die OberfOhrung der Instabilen inhomogenen PolymerlSsung 
55 in stabile und homogeno Giefllosungen; der Mechanismus dieser "Losungsvermiltlung" ist nicht bekannt. 

Die Porengr6i5o wird uber die Auswahl der Polymere und der jeweillgen Mengonanteile gesteuert. Die 
Fulistoffe haben keinen odor nur einen untergeordneten Bnflu/i auf die Porengrdfle. Die Partikeldurchmes- 
ser der FUlistoffe liogon In olnor viel kleineren Qroflenordnung (i 5 um) als die Porendurchmesser der 
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Polymormernbran (5 30 urn). FUr die Poronbildung der einndungsgefnaOen Membranen ist dor ProioO dor 
Fallungskoagulation in Kombination mit dem hier boschrlebonen Typ von GioOlbsungen verantworllich. Der 
BereicJi der durchschnlttlichen Porengrbfle dor eriindu'ngsgemfiflen, makroporoaen Membranen belragt 10 
bis 30 Uin. bevorzugt 15 bis 25 um. Bne solche durchschniltliche Pcxengrdfle schlieflt das Auftreten von 

5 Poren in einem darunler liegenden Bereich (beispielsweise ab 1 um) sowie in einem darGberllegenden 
Bereich {beispielsweise bis 50 um) nicht aus. 

Zur Herstellung der makropcrbsen. FUllstoff enthaltenden Membran nach I) kbnnen beispielawoise die 
fo!genden Polymerklassen eingesotzt werden: Colluloseester. Polyvinyleater, Polyurethane, Polyacrylderiva- 
te bzw. Acrylcopolymerc. Polycarbonate und ihre Copolymere. Polysuifone. Polyamlde. Polyimide. Polyhyd- 

w antoine. Polystyrol bzw. Styrolcopolymere, Poly(para-dimethyi-phenyienoxid). PolyvinyiidenHuorid. Poly- 
acrylnitril. Ethylen-vinyl-acotat-copolymaro mit mindestons 50 Gew. -% Vinylacotat. 

In bevorzugter Weise werden zwei Oder drei unvertrSgliche Polymere aus der Klasse Polyurethane. 
Polyacrylnitril, Polyvinylacetat. Polystyrol. PolysuKon. Polyvinylidenfluorid. Polyamid, Polyhydantoin und 
, Ettiylenvinylacetat-Copolymere mit mindastens 50 Gew. -% Vmylacetat eingesetrt. Beispiele lOr binare 

js unvertragllche Polymersystome sind: 

- Celluloseester/Polyvinylester (wie Celluloseacetat Cellldor CPO/Polyvinylacetat Mowilith®) 

- Polyurethan/Polyacrylderivate (wie Desmoderm KBHa/ Polyacrylnitril Dralon T® oder Desmoderm KBH®/ 
aminmodifiziertes Draion A<!> oder Desmoderm KBH®/ anionisch modiflziorlos. d.h. mit Sulfonatgruppen 
versehenes Dralon U®) 

20 - Polycarbonat-Copolymere/Polyu^ethan (wie Polyelherpolycarbonat/Desmoderm KBH®) 

- Polyvinylderivate/Poiysulfone (wie Polyvlnylidenfluodd/Polysulfon Udel P 1700®) 

- Polyamlde bzw. Polylmido/Polystyrol bzw. Styrolcopolymeie 

- Poly(para-dlmelhyl-phonylonoxid)/Polyvlnylldonfluorld 

- Polyhydantoln/Polystyrol 

M Als weltere Zwelerkombinationen soien gonannt: 

Drakan U®/MowiIith». Cellidor CP®/Oralon U®; lernare Po ty merge mi sche sind beispielsweise Cellidor CP®/ 
Dralon U®/PolystyrDl. Mowilith R®/Desmoderm KBH®/ Polyvinyfchlorid, Desmoderm KBH®/Mov/ilith 
R®/0rak5n T®, wobei Dralon T® auch durch Dralon A® ersetzt sein kann. 
Bevorzugte binare und ternare Polymersysteme sind: 
30 Desmoderm KBH®/Dralon T®. Desmoderm KOIlO/Dralon A®. Desmoderm KOM©/Mowililh'^>;DraIon T®, 
v/obei Dralon T® auch durch Dralon AO oder Dralon U® ersetzt sein kann. 

Die chemischen Strukturen dor bevorzugt eingesetzten Polymere sind im /Unhang zu den Ausfuhrungs- 
beispielen beschrieben. 

Das fUr die Porendurchmosser erforderticho Mongonverhaltnis dor Polymore in den joweiligen Kombina- 

35 tionen laflt sich durch ontaprochende Versucho ormittoln. 

Wcnn mindestons zwei solchor Polymere in anntthornd gloichon Mongen gomischt wordon. orhflit man 
in der Regel hbhore Worto dor durchschnlttJIchon Porongrb/Jon; boi starker untorechiodllchon Mongon 
erfidtt man niodrigcre Werte. In der Polymergiefllbsung sollten mindestens 10 Gew. -% eines Polymeren. 
bezogen auf die Gesamtmengo aller Polymeren. vorllegen. 

40 Zur Herstellung von Giefllbsungon dor bovorzugton Polymerkombinationen ist Dimethyllormamld (DMF) 
als Lbsungsmlttel gut geeignet. Weitere geeignete Lbsungsmittel sind in Abhangigkeit von den verwende- 
ten Polymeren: N-Methyl-pyrrolidon (NMP), Dimethylsulfoxid (DMSO), DImethylacetamid. Dioxolan, Dioxan. 
Aceton, Methylethylketon oder Celloeotve®. 

Die Lbsungsmittelmenge wird so bemessen. daiJ eine Viskositat der QieiJIbsung erreicht wird, die im 

45 Bereich von 5Q0 bis 25 000 mPas erreicht wird. In der Regel entspricht das einem Polymergehalt von 10 
bis 40 Gew.-% an der gesamten Giefllbsung. 

Neben den oben bereits genannten FUllstoffen seien noch Zeolithe und Bentonite genannt, fenner 
Gemische von TiOz mit BaSO* oder Talkum mit BaSO*. ferner Gemlsche von TlOa mit groiJer und kleiner 
spezifischer Obertlache wie TiOz RKB2® Bayer/TiOz P 25® Degussa. Bevorzugte Fullstoffe sind: Talkum, 

50 mikrokristalline Cellulose, Zeolithe, Bentonite, BaSOt, TiOz und SIOj. 

Der Gesamtproze/1 der Herstellung des Antells I) an dan ertindungsgemaflen Verbundmembranen Ififlt 
sich anhand eines bevorzugten Belsplefs wie folgt beschreiben: Die jewells ca. 20 gew.-%igen DMF- 
Polymerlbsungen aus Desmoderm KBH®. Mowilith® und Draion T® wurden unter Elndlspergieren von 
Talkum mil Hilfe eines schnell drehenden RQhrers (Dissoiver) zu elner homogenen Polymergiefllbsung 

55 vermischt. Nach dem Entgasen Im Vakuum wurde diesa Giefllbsung mil Hiire eines Rakels in einer 
Schichtdicke von beispielsweise 150 um aut ein TrSgorsubstrat eufgebracht und In das Koagulatlonsbad, 
beispielsweise relnes Wasser. getaucht. Nach elner Vorwellzeit von etwa 2 Min. wurde die dabel entstande- 
ne mikroporbse. RJIIstott enthaitende Membran aus dem Koagulatlonsbad genommen und mit Warmluft 
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gelrocknot. 

FQr die Hersteliung der GleOWsung kbnnen a\jch Tensido. belsplelsweise Dioclylnatriumsuifosuccinat 
Oder Oodecylbenzolsulfonate olngeselzt werden. Auch wasserlttsBche Polymero. wie Cetluloseether. Poly- 
ethylenglykole. Polyvinylalkohol oder Polyvinylpyrrolidon kcJnnen Bestandteil der Pol ym erg ie/llo sung sein. 

5 Als weitere ZusaUe komman sogenannte Koagulaiionshllfsmlttel. wio beispiolsweise kationische Polyurel- 
handispersionen {wie Desmoderm Koagulant KPK©) In Frage. 

Das 2um Aufbringen der GIefll6sung eingesotzle TrMgersubstrat kann ein solchos sein. das lodigllch zur 
Hersteliung der makropordsen. FUllsloff cnihallenden Membran nach i) diont und dahor nach dom 
Koaguiatlonsvorgang von 1) wieder abQe^ogen vyird. Hierzu mufl das Tragorsubstral glatt sein und Isi 

10 belsptelswGiSQ Glas. Polyethylenterephtlialatfolle oder ein silikonisiertes Tragcrmatorial. Soil jedoch die 
oriindungsgoma/Je Verbundmombran aus i) und 11) 2Uf Verbesserung der mochantschen StabilitSt mit einom 
SlUUmatoriat versehen sein, verwendot man ate Tffigorsubstrat flDssigkeitsdurchlasslgo Materialien, wie 
Polymorgowebo odor Polymorviloso, auf dutien die rnakro portiso. Fulbloff cnlhnllondo Mombran 1) olne 
gute Haftung zelgt. Die Mltbenutzung eines solchen Slutzmatorials (Gowobo odor Vlioc) ist fOr die 

T5 erfindungsgemSi3en Verbundmembranen bevorzugt. 

Es ist ferner bekannt, zur Vergrdflerung der Oberflache von Membranon dieso aufler in der Form von 
Folion. deren Hersteliung soeben beschrieben wurde. auch in Form von Rohren. Schl^uchen oder 
Hohlfasern zu verwenden. Diese kSnnen zur Errelchung von moximalon Membranoberfiachen bei mogllchst 
garingen Apparatevolumina In speziellen Trenneinheitcn angeordnet und verwendet werden, die Module 

zo genannt werden. Solche Rohren. Schlauche odor Hohlfasern kdnnon boispielsweise dadurch hergestellt 
werden. da/J bel einer konzentrischen ZweistoHdUse durch den Sufleren Ringspalt die oben beschriebene, 
FUilslotf enthaltende und dadurch stabilisierte GielSIOsung gopreflt wird, wahrend durch die zentrale 
DUsenOffnung ein Koagulalionsmittel wie Wasser geproflt wird und die auslrelende GieDlosung au/3erdem in 
ein Koagulationsbad wie Wasser eintritt; dadurch wird die Koagulation von innen und von auflen vorgenom- 

26 men. 

Au( die makroporose. Fullstoff enthaltende Mombran i) wird nach Koagulation und Trocknen eine 
porenfroie Polyurethan(PU>membran durch Gle/3technik aufgebracht. 

Die Starke dleser porenfreien PU-Membran botrSgt 0,5-500 urn. bevorzugt 5-50 um. PoIyurethar>c fur 
diese porenfrele PU-Membran ii) und ihrc Hersteliung sind bekannt Polyurethane werden im allgemelnen 
30 durch Umsetzung von hohermolekularen Di-oder Polyhydroxyverbindungen una aiiphatischen. araliphati- 
schen oder aromatischen Di- oder Polyisccyanalen sowie gegobenenfalls sogenannten Kettenverlange- 
rungsinlllnln hergostellt. 

Ala OH-Endgruppon onlhaltondo AuaguiiHsmatorlalion nomn bolaplolswolao yofwiint: Polyoalof dor 
KohlensSure und aliphalischer Olcarbonsauren mit 2-10 C-Atomon. bevorzugt der Adlpln- und Sebacinsau- 

35 re, mit aiiphatischen DIalkoholen mit 2-10 C-Atomon, bevorzugt solchen mil 2 bis 6 C-Alomen. wobei die 
DialkoholG auch zur Erniedrigung der Schmelzpunkte der Polyester im Gemlsch eIngeseUt werden konnen; 
Polyester aus ntedermolekularen aiiphatischen Lactonen und u-Hydroxycarbonsauren. bevorzugt aus Capro- 
lacton bzw. u-Hydroxycaprinsaure, deren Carboxylgruppen mit Dlolen umgesetzt worden sind; femer 
Polyalkylenetherdiole, speziell Polytetramethylenethordiole. Polytrimethylenetherdiolo, Polypropylenglykol 

40 Oder entsprechende Copolyether. 

Als Dilsocyanate werden aromatische Diisocyenato. wie Toluytendlisocyanal, m-XylylerxJiisocyanat. 
araliphatische Diisocyanate. wie Diphenytmethan-4,4'-dlisocyanat oder auch aliphalische und cyckDaliphati- 
sche Diisocyanate. wie Hexamethylendiisocyanat und Dicyclohexylm8than-4.4 -diisocyanat sowie Isophoron- 
dlisocyanat verwendet. 

45 Diese Ausgangsmaterialion kbnnon gogobonenlalls mit zusaizllch elngtiseUien Dinlkoholen auch zu 
sogenannten Prepolymeren umgesetzt und anschlieflend mit weiteren Di oder Polyhydroxylverbindungen 
und Di- Oder Polyisocyanaten und gegebenenfalls weiteren Kettenverlangerungsmittei erneut polymerisiert 
werden. Neben den bel Verwendung von Diolen und Dilsocyanaten ©rhaitlichen zweidimensional vemetzten 
Polyurethanon konnen auch dreldlmensional vernetzte Polyurethane erhalten werden. wenn bei der Polyme- 

50 risation gleichzeltlg Trihydroxyvorbindungen und/oder Polyole und/oder Tris- und/oder Polyisocyanate als 
Ausgangsmaterialion eingesetzt werden. 

Eine dreidimcnsionalo Vernetzung laflt sich jedoch auch erreichen,, wenn man aoch freie Hydroxy I- 
und/oder Isocyanat-Gruppen enthaltende zweidimensional vemelzte Polyurethane anschiieflend mit trifunk- 
tionellen Alkoholen und/oder Isocyanaten weiter umsetzt. Gleichfalls lessen sich solche dreidlmonsional 

55 vernetzten Polyurethane durch anschlleiJende Umsetzung von zweidimensional vernetzton Polyurelhanen 
mit freien Isocyanat-Endgruppen mit gerlngen Mengen von Polymeron mit roaktionsfahigon WasserstoHato- 
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men enUiaJlenden Endgruppen wie Formaldehyd- oder Melamln-Harzen erhalton. FUr die porenfreien PU- 
Membranen ii) werden bevor/ugt (ilmbildende elastlsche Polyurelhane verwendet, die ais sogenannte 
"Einkomponenten-Py mit einer Kennzaiil (Aquivaleni) 

NCO NCO 

bzvr. 

OH OH ♦ NHg 

von otwa 1,0, elwa im Bereich 0.95 bis 1,1. horgoslollt werden. Oabei worden aJs Diole insbesondere 
Butandiol-1 .4-adiplnsaurepolyester, Hexamethylenglykol-1 .6-adipinsiiurcpolyoslcr und Hoxandiol-1 ,e-poly- 
carbonat eingesetzt. 

Als Diisocyanate kommen bevorzugt Isophoron-diisocyanat. 4,4*-Diisocyanalo-diphonylmethan und 
Toluylervdiisocyanat in Fraga. Als Kettenvermngerungsmlttel werden bovoaugl Ethylenglykol. Butandiol-1 ,4. 
Ethanolamin und Diamino-dicyclohexyl-mothan verv/cndct. 

Zu dioser Gruppe gehoren auch Polyurothane. dio aus oincm Propolymoron mil froion Hydroxylgrup- 
pen. einem Oiol und Diisocyanat mit einer Kennzahl 

NCO 

OH 6twa gloich 1 
horgeetoltt sind. 

Eine WGitere bevorzugte Gruppe dorartigor filmbildondor Potyurethanc sind sogonanntQ 
"Zweikomponenlen-PU** eines der vorgonannten Polyurethane. dio durch anschlioiJondo wcitero Polymeri- 
sation mit einem Polyol wie Trimethytolpropan und gegebonenfalls einom Kottonvorlfingorer wio 1,3- 
Bur/lenglykol und einem Diisocyanat vernetzt worden sind. Zu dleeer Gruppe der "Zwelkomponenten-PU" 
gehoren auch solche Polyurethane. die anschlloflend mit Formaldohyd- odor Melamin-Harzen weiter 
vernetzt wurden. 

Selbstverstandlich konnen fUr die Herslellung der poronlreion PU-Mombranon ii), wio cio in don 
erfindungsgemaflen Verbundmembranen eingesetzt werden. auch andore Polyurothano oingosotzt werden: 
lediglich solche Polyurethane sind nicht geeignet. die sich in den zu trennenden aromatischon und 
aliphalischen bzw. cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffen aufloson. 

Neben der oberjerwahnlen GioOteclinik ium Aufbringon dor poronfrolon PU-Mombfon )i) nuf dio 
mikroporiJse, FUllstoff anthaliende Meinbran i) ist grunds^l^lich auch das Aufbringen durch Extrusion, 
Kalandrieren Oder Spritztechnik denkbar. Das Aufbringen durch Giefltechnik ist jedoch bevorzugt. 

Innerhalb der Giefltechnik ist es eine mogiiche AusfOhrungsform, der PU-Giofllosung Acrylata zuzuset- 
zen. Diesa zugesetzten Acrylate ermoglichen es, die porenfrei© PU-Mombran ii) innerhalb der orfindungsge- 
maflen Verbundmembranen durch UV-Beslrahlung odor y-St/nhlung odc( Eloktrononstrahlon zu vornoLzon 
und dadurch mechanisch zu stabilisieren. 

Als Acrylate kommen Acrylsaure- und/oder Methacrylsaureester von DIolen mit 4-12 C-Atomen oder 
von Tri- bzw. Tetraalkoholen in Frage, insbesondere Butandiol-l,4-acrylat. Butandioi-bis-methacrylat, beson- 
defs aber Trimethylolpropan-trisacrylat. Trimethylolpropan-lrimethacrylat Oder Pentaerithrit-tetraacrylat bzw. 
Pentaerithrit-tetramethacrylat Oder Urethanacrylate (bei spielswoiso Umsetzungsprodukt© aus Trimethylol- 
propan. Isophorondilsocyanat und Hydroxyolhylacrylat) In Frago. Ihre Mengc botrSgt 4-24 Gow.-%, bozogon 
auf die Gesamtmenge an Polyurelhan und Acrylaten. Man erhAlt damit ein vernetzbares Acrylat- 
Polyurethan-BIend fOr il). In besonders bevorzugter Weise wtrd Trimethylpropan-trlsacrylal eingesetzt 

Geht man zur Herstellung der porenfreien PU-Membran ii) von wfiflrigen PU-Dispersionen (Angew. 
Makromolek. Chemie 98 (1981) 133-165) aus, kdnnon dleso zur Vcrbesserung der mechanischen Fesiigkeit 
gegebenenfalls mit Carboditmiden vernetzt werden. 

Ferner konnen bei der Herslellung der PU-Membran II) auch Welchmacher wie Nonylphenol Oder 
Fullstofle wie feinteiliges SiOj (belsplelsweise Kieselge! odor Aerosil-Typen der Fa. Degussa) sowIg 
Zeolithe eingesetzt werden. 

Die Erfindung betrifft weiterhin die Herstellung von Verbundmembranen der obengenannten Art, die 
dadurch gekennzeichnet ist. da/J man 

a) in eine Losung, enlhaltend wenigstens zwei unvertrSgliche Polymere In Mengen, die zu einer 
Phasentrennung in der Losung fOhren, einen unlSslichen Fullstoff eindispergierl, wobei eine homogens 
Giefiiosung entsteht, 

b) diese Losung zu Membranen in Form von Folien, Rohren. Schlauchen oder Hohlfasern verarbeitel 
und eine Fallungskoagulation durchfUhrr und 


6 


EP 0 336 241 A2 


c) auf die hierbei erhallene makfoporoao. FullstoH onthaltondo Mombran oino porenfrete PU- 
Membran aulbringt. 

B©i der Herstellung der Membranon im Schfitt b) in Form von Folian wird die Losung auf ein 
TrflgersubBtrat aufgebracht. und nach der Fallungskoagulalion in dor obon beschriebenen Weise vor der 
OurchfUhrung des Schrittos c) wird das KoagulQl vom Trttgorsubstrat aogeiast. 

In bevofzugler Weise wird diosea Vertahren jodoch so modifiziQn. dafl das TragersubsUat ein SlUlzma- 
lerial der genannton Art ist. walchea an dor Vorbundmombran vorbleibL Anschlieflend wird im Gie/Jvertahren 
die porentreie PU-Membran ii) in dor oben boschrlobonon WoiBO aufgebracht. 

FQr den Fall der Herstellung der ertindungsgomtiflon Verbundmembranen in der Form von Rohren. 
SchlMuchen oder Hohlfasern wird nach dor Herstollung der makroporoson. FUllsioHe enlhaltenden Membran 
I), belsplelsweise durch Extmsion und Koagulalion in dor oben boschriobonon Weise. eine PU-Glefll6sung 
zur HerstEllung der porenfreien PU-Membran ii) durch Gioflen an das Innere solcher ROhren. SchlSuche 
Oder Hohllasern gebracht. wobei gegebonenfalls mil cinem Inertgas nachgespUlt wird. um bel spielsweise 
bei Hohllasern ein Verkleben dee Innoron zu vermciden. Dieses Inertgas kann gleichzeitig vorgewarmt sein. 
um das Verdunsten des Losungsmittels aua der Giefllosung zu bewirken. Eine seiche Art der Anbringung 
von II) 1st geeignet. um das aufzutrennendc Gomisch aus gegebonenfalls mrt Niederalkytreslen. Hydroxyl. 
Ghlor Oder Brom substltuiorten Benzolen und aiiphalischen und/oder cycloaliphallschen Kohtenwasserstof- 
fen. Alkoholen, Ethern/Ketonen und/oder Carbonsaureestern Oder das solche Benzole enlhaltende Abwas- 
ser in das Innere diesor R6hren. Schiauche oder Hohllasern zu bringen und das am gegebonenfalls 
substituierten Benzol angereicherle Permeat an der aufleren Oberflache der Rfihren. SchlSuche oder 
Hohlfasern abzunehmen. Oiose Art des Aufbaus dor ertindungsgemSflen Verbundmembranen ist daiin 
bosonders gil^sl'tt. wonn von der Mischungssoito zur Pormoatsoito ein Druckgofailo von oinom h(3heren zu 
einom tieferen Druck angobracht wordcn soli. 

Danebon ist grundsaUlich auch dor umgokohrto Einsalz mdgllch, nSmlich das Heranbringen des 
Ausgangsgemisches an die MuDere Qbertldche der Rohren. Schiauche Oder Hohlfasern und der Abzug des 
Permeats von der inneren Gberflacho. FOr diese Ausfuhrungsform mufl die PU-Gieflliisung zur Herstellung 
von ii) an die au/5ere Oberflache von Rohren. SchlSuchen oder Hohlfasern aus der makroporoson, Fullstoff 
enthaitenden Membran i) herangebracht werden. 

Die Erfinduog betrifft v^eiterhln die Verwendung der oben beschriebenen Verbundmembranen fiir die 
Abtrennupg von Benzol, das ein- bis drcifach durch Chlor. Brom. C,-C4-Alkyi cxJer HyrJroxyl substituiert sein 
kann, aus aliphatischen und/ odor cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffen. Alkoholen. Ethern, Ketonen 
und/oder Carbonsau re ester oder aus Abwasser. 

Gegebenenfalls substituierte Benzole sind: Benzol, Toluol. Xylol. Ethylbenzol, Propylbenzot. Chlcfben- 
zol, DichlorbenzoL Brombenzol, Phenol oder Kresol. 

Aliphatische bzw. cycloallphatlsche Kohlenwasserstotfe, aus denen das gegebenenfalls substituierte 
Benzol abgolronnt wordon soil, sind boispielsweise geradkettlge oder vnrzweigte Kohlonwassorstoffe mit 5- 
14 C-Atomen. wio Pcntan, Hoxan. Hoplan, 2-Melhyt- und 5-MoUiylhexan. 2.2-Dlrnothylpontan. 2.4-DlmoUiyi- 
pentan. 2,2,3-Trimelhylbutan. geradkettiges oder verzweigtes Tetradacan, i-Octan oder cycloallphaiische 
Kohlenwasserstoffe. Insbesondere mit 5 und 6 Ring-C-Atomen, die auch durch Ci-Cg-ZVlkyl. bevorzugt Ci- 
C4-AIkyl. bosonders bevorzugt durch Methyl und Ethyl substituiert sein konnen. Diese aliphaUschen bzw. 
cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffe kSnnen einzein oder als Gemisch vorliegen; bevorzugte Gemlsche 
sind sotehe potrochemischer Herkunft. belspielsweise fUr Kraftstoffe geeignet. Bevorzugte cycloaliphatlsche 
KohlonwassorstoHo hierin sind fvlethylcyclopentan. Cyctohexan und (VIethylcyclohexan. Ebenso konnen auch 
mohr als ein gegebenenfalls substltulertes Benzol zur Abtrennung Im Gemisch vortianden soin. 

Als wottere organische Lesemittel, aus denen sich gogebenonfalls substlutierte Benzole mit Hilfo dor 
orfindungsgemdflen Membran abtrennen lassen. komrnen Alkoholo. wie Elhanol: Ether, wie Dioxan; Kotone, 
wio Cyclohoxanon und Carbonsaureester. wie Ethylacetat in Frage. 

Die Abtrennung erfolgt durch FIOsslg-FIUssig-Permeation, Gasformig-Gasfonnig- Permeation oder 
Flussig-Gasformig-Pervaporation. bevorzugt durch Flusslg-Qasformig-Pervaporation. Die hierzu erforderli- 
chen Techniken sind dem Fachmann bekannt. In bevorzugter Weise wird mit einom Dnjckgefalle in 
Richtung des Permeats gearbeilet, wozu auf der Permeatseite ein Unterdruck (z.B. 1-SOO mbar) angelegt 
wird. 

Es ist Uberraschend, dafi die ertlndungsgemaUen Verbundmembranen einen doutiichon vorbasserten 
Trennfaktor fUr gegebenenfalls substituierte Benzol© besitzen. 

Als Mafl fUr die Abtronnwirkung wird allgerneln der Trennfaktor a engogeben. dor cin MaO fUr die 
selektive Permeabilitat der l^rtembran darslelll; er ist durch folgende Gleichung deHniert: 
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^Ap ^Bg 
a ■ — '- X • 


in der 

Cap und Cgp die Konzentrationen der Slotfe A und B Im Permeat (p), sowie Caq und Co, die enlsprechen- 
den Konzentrationen im zv trennenden Gemisch (g) bedeuten. worin A Jowelts die abzutrennende Kompo- 
nente, im vorliegenden Fall das gegebenenfalls aubstitulerte Benzol (oder mehrere Benzole), und B die 
andere oder die Obrigon Komponenten des Gemischos bedeuten. 

Ein sehr Oberraschender Blekt der eriindungsoainaflen Verbundmembranen ist ihr erfolgreicher Einsatz 
zur Abtrennung von gegebenenfalls substituiertem Benzol aus Abwasser. 


Beispiel 1 


a) Herstellung der makroporosen, Fullstoffa enthaltenden Polymerblendmembran: 

21.6 9 einer 17 %igen Dralon T®/DMF-L5sung. 

65.2 g einef 20 %igen KBH®-Polyurethan/DMF-Losung. 

86.6 g einer 25 %igen Mowilith 50o/OMF-Losung. 
22,5 g Natriumdloctylsuirosuccinat. 

14,8 g Talkum AT 1. 

59.4 g Bariumsulfat (Blanc R)ce Mikron), 

17.3 g KPK© (Bayer AG. kationische Polyurethandispersion) und 
140.0 gDMF 

wufden mit HiKe eines schnelidrehenden Ruhrers (Dissotver) zu einer homogenen Dispersion verarbeitet. 
• Nach Entgasen im Vakuum wurde diese Gie/Jlosung mit Hiife eines Raketmessers in einer Schichtdicke von 
ISO urn fluf cin 200 um dickoa Polypropylenvlios (Type FO 2430 der Fa. Froudonborg) boschichlot und 3 
Min. in Wassor boi 45' koaguliort. Die daboi ontctandono ouf dor TrMgcrtolio ruhcndo Polytnerrnalrix wurdo 
mit Wanmluft gelrocknet. 

b) Aufbringen der porenfreien PU-Membran: (Horstollen der ertlndungsgemailen Verbundmembran) 

Die nach a) erhaitene porc5se Membranmatrix wurde mil folgendem Polyurethan beschichlet 
100.0 g Polyhexandioladlpat (mittleres Molekutargewicht etwa 850), 

57.5 g IsQphorondiisocyanat und 

23.7 g Isophorondiamln 

lie/3 man in bekannter Welse miteinander reagieren. Eine 30 Volge Losung (GewichtA/oIumen) dieses 
Poiyurethans In einem Gemisch von Toluol und Isopropanol (1:1) wurde durch eIne Drucknutsche filtriert 
und so Isnge stohon golassen, bis sio btasonfrei wpy. Diese Polyurethangiofllosung wurde mit einem 
Naflauftrag von 100 um auf die in a) beschriebono mek/opordse Tragormombran aufgotragon. Mit Hilfo von 
Warmluft wurde das Losungsmlttel entternt; dabei wurde die in Rg. 1 und 2 charakterisierte Verbundmem- 
bran Nr. 2 ertialten. 

Durch Beschichten einer Polyam id-Mi krofiltrations-(MF)-m em bran (Fa. Pali. 0.2 um) mit derseiben 
Polymergie/Jlosung nach b) unter denselben Hersleilparametem wurde die in Fig. 1 und 2 charakterisierte 
Membran erhalten (zum Vergleich). 


Beispiel 2 (zum Vergleich) 


Herstellen der tragertreien Polyurethan-Pervaporationsmembran 

Dio in Beispiel lb) boschricbcno Polymorglcfliasung wurdo in 100 um Schichtdicke auf eine transpa- 
rento Poly othy Ion torophthalatf olio (PET-Folio) boschichtot. Das Lfi sungsmitlol wurdo durch At>dampfon mit 
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Warmlufl enUernt; dabei wurde der aut dor PET-Folio hatlende Membranfllm erhalten. Durch vorslchtiges 
Abziehen von der PET-Folie vvurdo dio in Fig. 1 bzw. 2 charaWteflsierte Membran Nr. 1 erhalten. 


b Beisplel 3 

Herstellen einer Verbundmembfan mil oiner porenlreien Acrylat-Polyurethan-Blend-Trennschicht 

w Zu einer Polyurethan-Glefll5sung aus 

25.0 g Poiyurethan (chem. Slruktur wie im Beisplel lb). 

37,5 g Toluol und 

37.5 g Isopropanol wurdon 

3.75 g Trimethylolpropantfiacrylat (Handolsprodukt Fa. RiJhm) und 
15 0.1 a g 1-HydroxycyclohexyIphenylkQton (Irgacuro 184®. Handelsprodukt Fa. Ciba-Geigy) als Pholoinltiator 
gegeben. 

Die MIschung wurde durch RUhron homogonisiort und 2um Entgasen stehen galassen. Diese Giefllo- 
sung wurde dann auf die im Boispiol la) beschrlebono Polymertilendmembran in einer Schlchtdicke von 
150 um aufgebracht und anschlieflond das KJsungsmittel abgedampft. Die dabei entstandone porenfrcie 
20 Acrylal-Polyurelhan-Blondschicht wurdo mit Hilfe von UV-Licht vemet^l 


Belichtungsbedingungen: 

Betichtungsgor&t 

Hanovia 

Strahlenquellc; 

Mittetdmck Quecksilberdampflampo 

Lsmponlotstung: 

80.W/cm 

Abstand von Probe zu Umpe: 

1 1 cm 

Bendgeschwindigkeit: 

10 m/min 


Dio Trennwirkung und Durchflu/lcharakteristik dioser Membran entsprach bei der Toluol/Cyclohexan- 
Tronnung dor in BeipsiwI 1 (Fig. 1) bcschriobonon Mombran. Jodoch konnten boi hoUon Tftmpprnturftn 
vcrbOSSOfto Mofnbranolobilitiiton boobochlol wordon. 

Bsispiel 4 


Tol ucl/Cyclohexan-Separation 

Mil Hilfe eines Pervaporator-Moduls, wie er 2.B. in DE-OS 34 41 190 beschrieben ist. wurden die in den 
Beispielen 1 und 2 beschriebonon Mombranen unter gleichen Bedlngungen durch Uberstrtimen mit 
verschieden zusammengeseUten Food-Ldeungen gelestel. Die Versuchsbedingungcn und die Versuchser- 
gebnisse sind in Fig. 1 und 2 dargestelll 

Auffallend ist die Selektivital33teigerung bel erfindungsgemafler Venwendung der makroporosen Poiy- 
merblendmembran ais Verbundkomponente. Wahrend die erflndungsgemafie Verbundmembran mehrere 
Tage bei 50 'C voll funktionsfahig blieb, losle sich die Polyurelhanmembran Nr. 1 bei dlesen Bedingungen 
nach einigen Stunden auf. 
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55 

Erlautemng zu Fig. 1 und 2: 


Auf dor Abszisso let iowoils dio Zusamrnonsotzung dos zu Ironnondon Sloflgoniischcs (Feod) niit 
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sleigendGm Toluolgehall angcQObon. Au( die OfcJInoto ict 1" rig. \ dio Pefinoalkonzontratiun rnil stnioondorn 
Toluolgehalt und in Fig. 2 der entsprcchendo PomieaUlu/3 angogoben. Die ernndungsgemafle Verbund- 
membran Nr. 2 zeigt insbesondere im Borolch niodrlger Toluolkonzentrallonen eine unerwartete Solektivi- 
talserh6hung (Vergroflerung des Tronnfaktors a). Die makropordse. FUllstoffe enthallende Mombran (i) aus 
mindesens 2 unvertrag lichen Polymoron tragt also selekiierenden WirVung boi. obwohl sie wegon der 
makropordsen Slruktur dem Food keinon Widerstand ©nlgegensetzt und damit keine nach der Vorstellung 
des Loslichkeits^/OiffusionsmodeDs entsprechendo Trennwirkung entfaltet Zusatzlich ist die erllndungsge- 
mafle Verbundmembran insgesamt mochanlsch und chemisch auch bet httheren Temperaluren stabiier. 


Belspiel 5 


Abtrennung von Chlorbenzol aus einem Abwasser 

Die zu reinigende Feed-Losung war ein Abwasser, das 10 % Ethanol und 150 ppm Chlorbenzol enthielt. 
Zum Einsalz kam die Verbundmembran Nr. 2 aus Betspiel 1. Die Feed-Losung wurds statisch (ohne 
Oberstrdmen) an der Membran gehalton (T = 30* C; Permatdruck p = 11 mbar). 

Nach einer Versuchsdauer von 4 Stunden war dor Gehalt an Chlorbenzol auf 0,02 ppm In der Feed- 
Losung reduziert worden. 


Belspiel 6 


Trennung von Benzol/Cyclohoxan 

Zum Einsatz kam dio Verbundmembran Nr. 2 aus Belspiel i Zus;»mmRnsotzuno der Foed-Ldsung: 55 
% Benzol, 45 % Cyclohexan. 

Die VersuchsdurchfUhrung erfolgte v/ie In Belspiel 3. Es wurds ein Durchflufl von 0.6 l/m^.h ermittelt. 
Im Permeat konnten nur Spuren {< 0,5 % Cyclohexan) festgestellt worden. 

Anhang: 


Chamlsche Strukturen der bevorzugt eingesetzten Polymeren 


Poiyurethan (KBH®. Bayer AG) 

Thermoplastisches Polyaddukt, welches durch LfmseUung von 75 Teilen eines Polyesters aus Adipln- 
saure, Ethylenglykol und 1.4-ButandiQl (MQ = 2000). 
25 Toilen eines Polyesters aus AdipinsSuro und 1 .4-Butandiol (MG = 2250), 
25 Toilen 1.4-Butandiol und 

65 Tolion Diphenylmothan-4.4'-dllsocyanat csttialtun wuido. 


Dralon r<s> (Bayer AG) 


-(-CH2-CH)„- 


: 75 000 


C5N 


Dralon U<P (Bayer AG) 


1 1 
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1Q 


t 

75 


-(CH2-CH)— (CH2-CH)— (CHj-C)- M„ : 48 000 
CN C = 0 CH2 

OCH3 SO3NB 
91,5 Gew.-% 5,0 Gow.-y. 3,5 Gew.-V. 


Dralon A® (Bayer AG) 


: 48 000 
(CHj-CH) (CHg-CH) — (CHg-C-) 

CN c = 0 C = 0 

I I 

OCH3 O-CH2-CH2-N ( CH3 ) 2 

91,3 Gew.-y. 4i9 Gew.-X 3,7 Gew,-X 


35 


Mov/itith SQg) (Polyvinylacetai. Hoechst AG) 

•(CH2-CH)„- M„ - 73 000 

0-C-CH-, 
II ^ 
0 

Kationische Poiyurethandispefslon (KPK©, Bayer AQ) 

4Q Die Polyurethandiaporsion dient als Koagulationshilfsmitlel und ist sine kationische. emulgatorfreie 
Dispersion eines Umsetzungsproduktos aua 

200 Teiten eines Potyesters aus Adipinsaure. Phthalsaure und Ethylenglykol (MQ = 1700). 
50 Teilen Toluylendiisocyanat 
20 Teilen N-Mothyldiethanolamin und 
*5 6 Teilen p-Xylytendichlorid. 

AnsprUche 

50 t. Vefbundmemfaranen. bestehend aus 

i) einer makroportisen, FOIIstoffe ©nthallenden Membran aus mlrxJestens zwei unvertraglichen Poly- 
meren und 

ii) einer auf i) angebrachlon porenfreien Polyurethan (PU)-membran. 

55 2. Verbundmembranen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafl zwei oder drel unverlragliche 
Polymere aus der Klasse Polyurethane, Polyacrylnllril. Polyvinylacetat. Polystyrol. Polysulfon. Polyvlnyllden- 
fluorid, Polyamid, PolyhydantJon und Elhylonvinylacetat-copoiyniere mit mindeslens 50 Gew.-% Vinylacetat 
lOr i) eingesotzt werden. 
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3 Verbundmembranen noch Anspmch 1. dadurch gekennzeichnet. dafl oin odar mehrero FOIlstotfa aus 
der Gruppe Talkum. mikrokristallino Collulose. Zeolllhe. Bentonita. SiCb. TiO, und BaSO. s.ngesatzt 

4. Vertjundmembranen nach Anspruch 1. dadurch QekBnnzeichnet. dafl sio zusSlzlich ein Stutzmaterlal 
enlhalten. auf dem I) und dann il) angebracht sind. 

5. Verbundmembran nach Anspruch l. dadurch gakennzeichnet. dafl die porenfre.e Mombran ii) em 
vernetztes Acrylat-Polyurethan-Blend ist. 

6 Verbundmombranon nach Anspruch 5. dadurch gekennzoichnot. dafl ala Acrylat em oder mehrere 
Ester dor Acryl- odor MBthacfylsSurs mit allphalischen. cycloaliphaUschon odar araliphalischen Diolen 
und/oder Polyolon mIt drol oder mehr OH-Gruppen. wobei die DIole 4-12 C-Aton.e haben. bevorzugt 
ButandloM .4-acfylat Butandiol-bis-methacrylat. Trimethylolpropan-trisacry lat. Trimothylolpropantnsmethy 1- 
acrylat PontaorilhrlHotraacrylat. Pontaorllhrll-tetramolhylBcrylat odor UreUionacrylat. oingosotit warden. 
7. Vorbundmombranen nach Anspruch 0. dndurch gakeni.zeichnot. daO als Acrylat I rlmolhylolpropan- 

trisacrylat eingeseUt wird. 

8 Verfahren zur Herstellung von Verbundmombranen. dadurch gakkonzaichnot. daO man 
' a) In eine Ldsung. enthaltend wenigslons zwel unvanragliche Polymero in Mengen. dio zu emer 
Phaaentronnung in dor Losung fUhren. einen unltislichen Fiillstoff eindispcrgiert. woboi emo homogene 

^'"'""b) d^orSsung zu Membranen in Form von Folien. Rbhren. Schlauchen Oder Hohlfasern verarbeilet 
20 und eine Fallungskoagulatlon durchfUhrt und ■ , 

c) auf die hierbei erhaltene makropor6sa Membran eine porenfreie Polyurelhanmembran aufbrmgl. 

9. Veriahren nach Anspruch 8. dadurch gekennzeichnet. dafl bei dor Herstellung der Verbundmembra- 
ne.n in Form von Folien als Tragersubstiat tUr das Vergioflon dor unvorvSgllcha Polymere und Fullstotte 
onthaltenden Lttsung eln StOlzniaterlal benutzt wird. welchoa an dor Verbundmembran verblaibt 

10 Vorwendung von Verbundme-nUanon nach Anspruch 1 zur Abtrenriung von Benzol, das e.n- b.s 
dreifach durch Chlor. Brom. Hydroxy! oder C,-C.-Alk-/I substitulort sein kann. aus allphatlschen und/oder 
cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffen. Alkoholen. Ethem, Ketonon und/oder Carbonsaureestern oder aus 
Abwasser. 
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